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ANWENDUNG DER THEORIE DER KOMPLEXIONEN AUF DIE REAKTIONS- 
FAHIGKEIT VON QUECKSILBERCYANID GEGEN SILBERSALZE UND GEGEN 
ALKALIHYDROXYDE. 
Von K. A. Hofmnnn und H.  Wagner. 
(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der K6nigl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.) 
ir haben frilherl) gezeigt, daf3 Queck- 
silbercyanid mit Silberacetat und rnit 
Silbernitrit sofort Cyansilber liefert, 
was der allgemeinen Voraussicht 
insofern widerspricht, als Silber- 
nitrat bekanntlich fast kein Cyansilber aus dem 
Quecksilbercyanid ausfallt , sondern sich rnit 
diesem zu dem Komplexsalze 
vereinigt. 
Auch fanden wir, daf3 der seit S c h e e l e  
gilltige Satzz) : ,,Quecksilbercyanid wird von 
wiisserigen Alkalien nicht angegriffen", durch- 
aus falsch ist. Vielmehr verbindet sich Queck- 
silbercyanid rnit Alkalihydroxydul zu schtrn 
kristallisierten Produkten, wie z.  B. 
und 
Hg CY, *NO, Ag + 2 H2 0 
Hg Cy, *KO H-H,  0 
Hg Cy, Na OH. H2 0. 
Hachst konzentrierte Lauge fiirbt Quecksilber- 
cyanid gelb wie freies Quecksilberoxyd. 
Die genaue physikalisch- chemische Unter- 
suchung, aber die wir im folgenden berichten 
werden, hat ergeben, daB die genannten, auf 
den ersten Blick hin so abnormen Fglle sich 
auf die, allen ltrslichen Quecksilbersalzen, und 
insbesondere auch dem Quecksilbercyanid eigene 
Fahigkeit , Doppelsalze zu bilden , zuriickfiihren 
lassen. 
Diesen Doppelsalzen oder besser diesen 
Komplexsalzen entsprechen in Ltrsung zumeist 
Komplexionen HgY2 X ' ,  deren Untersuchung 
wir besonders Abegg3) und seinen Mitarbeitern 
verdanken. Nach thermochemischen Bestim- 
mungen sind Komplexe von HgCy,X' in 
wasserigen L6sungen vorhanden und zwischen 
diesen , dem Neutralteile und den Einzelionen 
bildet sich das Gleichaewicht 
Wir fanden, daf3 auf3er den Saureionen, wie 
NO8[ , CH, CO,', C0,4', namentlich das Hydro- 
oxylion in bedeutendem Maf3e angelagert wird. 
Seine Komplexkonstante , welche die Konzen- 
tration des Anions Hg Cy, OH' vorstellt, falls 
die Konzentration des Neutralteiles Hg Cy, und 
des Einzelions OH' gleich I gesetzt wird, be- 
tragt 1,679 wiihrend diese Grtrf3e filr NO,' nur 
= 0,44 ist. 
I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 317 und 1628 
(I908). 
al Bei ls te in  [I.], 1415 (1893). 
3) cf. A b e g g ,  Handb. d. anorg. Chemie [a] 2 638. 
Durch die Bindung von Anionen an HgCy2 
werden nun die Cyangruppen beweglich, d. h. 
fahig, ihre normalen Ionenreaktionen zu geben, 
und zwar wirken die OH-, CH, C0,- utid NO,- 
Ionen in diesem Sinne viel starker als das NO3- 
Ion. Deshalb fallt aus Quecksilbercyanid durch 
Silbernitrat das Cyansilber nur in sehr kleiner 
Menge aus, wahrend durch Silberoxyd , Silber- 
acetat und Silbernitrit viel Cyansilber ab- 
geschieden wird. 
Da Varet l )  gefunden hat, da8 die Komplexe 
von Quecksilbercyanid und Jodiden in wasseriger 
Losung rnit Pikrat sofort die den Cyanionen 
eigene Isopurpuratreaktion geben, wahrend die 
Losungen der Brom- und Chlorcyanide erst 
bei htrherer Temperatur deutlich farben, darf 
allgemeiner gesagt werden: Die Fahigkeit der 
Komplexe Hg Cy, X' ,  die Cyanreaktionen zu 
geben (Cyanionen auszusenden), hangt rnit der 
Elektroaffinitat von X lzusammen, indem sehr 
starke Ionenbildner, wie NO,', an der Stelle von 
X das Geftige von HgCy, nur sehr wenig 
lockern, wahrend mittelstarke Ionenbildner deut- 
lich und schwache Ionenbildner, wie OH', sehr 
stark in diesem Sinne wirken. 
Dieser Zusammenhang zwischen Anlagerungs- 
fahigkeit, Lockerung des Neutralteiles und Elek- 
troaffinitat im Sinne von Abegg2) und Bod-  
land  e r  sol1 spiiter noch ausfuhrlicher behandelt 
werden als es in dieser Mitteilung zulassig er- 
scheint. 
Eine sehr interessante Umlagerungsfahigkeit 
des Quecksilbercyanides hat Vin c enzo  B o r  e l l  is) 
nachgewiesen, indem er feststellte, daf3 die frilher 
als Doppel- oder Komplexsalze aufgefaf3ten Ver- 
bindungen von Quecksilbercyanid mit anderen 
Quecksilbersalzen einfache MolekulargrObe be- 
sitzen, und demgemaf3 gemischte Salze sind im 
Sinne der Formeln wie Cyanmercurinitrat Hg Cy 
.NO,, CyanmercuriacetatHgCy .(CO, CH,), Cyan- 
mercurioxyd Hg Cy - OH. Wir werden von dieser 
Erkenntnis im folgenden vielfach Gebrauch 
machen. 
1. Verhalten von Quecksilbercyanid gegen 
Silbersalze. 
Schon Wtrhler4) hat gefunden, daf3 Queck- 
silbercyanid durch, Silbernitratlbsung als Doppel- 
salz Hg Cy, .NO, Ag + 2 H, 0 in Form von farb- 
I) Ann. chim.. phys. [7] 8, 278. 
a) Siehe Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 479, 491. 
3) Gaz. chim. ital. [I] 38, 361. 
4) Pogg. Ann. 1, a31. 
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losen rhombischen Saulen gefallt wird. Lost 
man dieses Salz in reinem Wasser, so tritt eine 
Trobung von Cyansilber auf und die bei o 0 be- 
reitete Lasung enthllt au0er Silbernitrat und 
Quecksilbercyanid auch das gemischte Salz 
Hg Cy NO, , allerdings nur in geringer Menge. 
Die genaue Analyse dieser L6sung und die 
Gefrierpunktserniedrigung gegenllber reinem 
Wasser und den Einzell6sungcn filhren uns zu 
dem Schlusse, dai3 Hg Cyzs NO, Ag in wasseriger 
0,018 molarer Losung fast vollkommen in die 
Ionen Hg Cy, - NO,' + Ag' zerflllt und da0 
HgCy,.NO,' selbst wieder niit HgCy,  und 
NO,' im Gleichgewichte 1) steht. Ein Austritt 
von Cyanionen im Sinne der Gleichung: 
erfolgt nur in verschwindcnd kleinem Mai3e. 
Wenn aber an Stelle von Silbernitrat das Silber- 
acetat oder Silbernitrit verwendet wird , dann 
fallt Cyansilber in gro0er Menge aus. 2. B.: 
I .  0,006 18Mol HgCy, +o,o6Mol AgCO, CH, 
in I Liter geben bei go O 0,00536 Mol Ag CN. 
in I Liter geben bei goo 0,0071 Mol AgCN.  
3. 0,021 Mol HgCyz + 0,021 Mol A g  NO, in 
I Liter geben bei goo 0,010 Mol AgCN.  
Durch Bestimmung Ides Silbergehaltes der 
Niederschliige werden diese als reines Cyansilber 
erkannt. Aus den Filtraten von I und 2 schied 
sich beim Eindunsten zunachst Silberacetat, dann 
das gemischte Salz Hg Cy (CO, - CH,) neben un- 
verbrauchtem Quecksilbercyanid ab. 
Dieser sehr auffallende Unterschied zwischen 
Silbernitrat einerseits , Silberacetat und Silber- 
nitrit andererseits la0t sich einfach erklaren, 
wenn man annimmt, da3 ebenso wie zwischen 
Silbernitrat und Quecksilbercyanid auch zwischen 
Silberacetat bezw. Silbernitrit und Quecksilber- 
cyanid zunachst die Bildung von Komplexsalz 
H g  Cy, - X A g  oder der entsprechenden Ionen 
H g  Cy, X' erfolgt, und daO dann sekundiir Cyan- 
silber austritt oder die Ionen HgCy, .X'  Cyan- 
ionen aussenden, die dann durch die Silberionen 
gefallt werden. Jedenfalls spielt die Eigenart 
von X I  also dem Anion des Silbersalzes, eine 
entscheidende Rolle, insofern als das Komplex- 
salz Hg Cy2 - X A g  oder dessen Ion H g  Cy, - R 
bestandig ist, wenn X ein starker Ionenbildner 
ist, also gro0e Elektroaffinitat besitzt wie das 
NO, -Ion, wahrend schwache Ionenbildner ron 
geringer Elektroaffinitat, wie NO,' und CH, CO,', 
keine innerlich bestandigen Komplexe liefern, 
sondern Cyan als Cyansilber austreten lassen. 
Wie man aus I mit 3 sieht, ist der Umsatz 
zwischen Quecksilbercyanid und Silbersalz unvoll- 
stlndig, indem auch bei zehnfachem Ueber- 
schusse an Silberacetat doch noch nicht ganz 
Hg Cy, - NO,' = H g  Cy NO, + Cy' 
2.  O , O I O M O ~  HgCy2+0,0384Mol AgCO2CHa 
I) Siehe weiter unten das Gleichgewictt HgCr, 
+KNO,. 
die Halfte des im Quecksilbercyanid enthaltenen 
Cyans gefillt wird. 
Diese Unvollsttindiglieit l20t erkennen, dai3 
das Produkt des Umsatzes die Fillung von 
Cyansilber teilweise verhindert, d. h. also Cyan- 
silber wieder auflost. Als Produkt des Umsatzes 
zwischen Quecksilbercyanid und Silberacetat 
kommt auf3er dem niederfallenden Cyansilber 
nur das Cyanmercuriacetat 1)  Hg Cy (CO, CH,) 
als gel6st bleibend in Betracht. 
In der Tat lost dieses Cyansilber in erheb- 
lichem Ma0e auf: 
I .  0,005 13 Mol Hg Cy (CO, CH,) in 200 ccni 
Wasser losen bei Zimmertemperatur 0,002 66 Mol 
Ag CN. 
Natilrlich lost auch Mercuriaceta: Cyansilber : 
a. 0,003 Mol Hg (CO, CH3)2 in 200 ccm 
Wasser losen bei Ziinmcrtemperatur 0,0034 Mol 
Ag CN. 
Allerdings besitzen diese Werte nur an- 
nlhernde Goltigkeit , da, wie aus dem spater 
folgenden hervorgeht, trotz mehrtigigeni ScliC.ltteln 
doch der Sgttigungszustand noch nicht erreicht 
war. Doch lassen I und 2 erkennen, dafj aus 
Cyanmercuriacetat und Cyansilber wieder Queck- 
silbercyanid zuruckgebildet wird, was auch durch 
Kristallisationsversuche bestatigt wurde, und dai3 
demnach der Umsatz zwischen Cyanquecksilber 
und Silberacetat unvollstindig bleiben niufj. 
Zur Kontrolle werden durch mehrtagiges 
Schiltteln bei Zimmertemperatur noch folgende 
Loslichkeiten annahernd bestimmt: 
200 ccm reines Wasser h e n .  . O,OOI g 
0,6 g Silberacetat in 200 ccm 
Wasser losen . . . . .. . O,OOI 
1,q g Natriumacetat in 200 ccm 
Wasser 16sen . . . . . . O I O O I  11 
0,6457 g Quecksilbercyanid in 
200 ccm Wasser losen . . . 0,0022 ,, 
Es findet also bei der Flllung von Cyan- 
silber aus Quecksilbercyanid und Silberacetat, 
wo nach den sttkhiometrischen Verhaltnissen 
Mercuriacetat nicht auftreten kann , die rack- 
liiufige, d. h. Cyansilber wieder losende Um- 
setzung nur zwischen dem Cyanmercuriacetat 
Hg Cy (CO, CH,) und dem Cyansilber statt nach 
dem Schema: 
Cyansilber 
Hg CY (CO2 CH3) + Ag CY % H g  CY, .+ Ag C02 CH3. 
Im Gleichgewichtszustande befinden sich in 
dem Systeme Quecksilbercyanid - Silberacetat- 
Wasser die Stoffe: 
in folgender Wechselwirkung : 
H4TCY2, HgCy(C0,  CH,)?, 4 C Y I  Ag', CH, CO,' 
I) c f .Vincenzo Borel l i ,  Gaz.chitn.ital.[I] 38,361. 
2) In erster Annlherung als undissoziiert betrachtet, 
da nach Borel l i  die LeitfPhigkeit nur etwa von 
der des Cyanmercuriperchlorates betregt und das Mole- 
kulargewicht zu 230 statt 285 gefunden wurde. 
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Hg Cy, + Ag' + CH3 CO,' Hg Cy (CO, CH,) 
Da bei der Schwerlaslichkeit von Cyansilber 
dessen Konzentration konstant bleibt , ist der 
Massenwirkunrrsfaktor 
+ Ag CY. 
Konz. A?. Koaz. CH3 CO,'. Konz. Hg Cy, 
Konz. Hg Cy (CO, C f f ? )  k =  
Er stellt das Verhaltnis d i r  zwischen den 
Konzentrationen von Quecksilbercyanid und 
Silberacetat zu der des bei der Reaktion ent- 
stehenden Cyanmerkuriacetates, dern seinerseits 
je  ein Mol AgCy als Niederschlag entspricht. 
Die Richtigkeit der soeben ausgefahrten Er- 
(Irterungen ll5t sich am besten beweisen durch 
die Prafung, ob k bei wechselnden Konzen- 
trationen konstant bleibt. 
Wir bestimmten zu diesem Zwecke die aus 
Quecksilbercyanid und Silbernitratldsung in 
Gegenwart von Natriumacetat bei + go 0 aus- 
fallenden Mengen von Cyansilber. 
I. 0,01280M01 HgCy, +o ,02560MoldgN0~  + 0,025 75 Mol Nn - Acetat in I Liter liefern 
0,00760 Mol AgCy. 
2. 0,01280 Mol Hg Cy, +o,o256oMol AgNO, + 0,05150 Mol Na-Acetat in I Liter liefern 
0,009 30 Mol Ag Cy. 
Analytisch gepraft erwiesen sich die Fal- 
lungen als reines Cyansilber. 
Da je einem Mol AgCy ein Mol HgCy - (CO, CH,) entspricht und die Silberkonzen- 
tration urn den Betrag des ausgefallten Cyan- 
silbers abnimmt, ist aus 1 
k = 0,000 224, 
aus 2 
k = 0,000 259. 
Um diese Konstanz von k und damit die 
Richtigkeit unserer Auffassung vom Gleichge- 
wichte Quecksilbercyanid - Silberacetat - Wasser 
noch weiter zu bestltigen, stellten wir fest, wie 
gro5 die Menge Silberacetat ist, die in Ge- 
mischen von Quecksilbercyanid - Cyanquecksilber- 
acetat-LBsungen eben eine Trubung von Cyan- 
silber hervorruft. 
Die 'I'rabung trat ein bei 15 0: 
I. 0,0703 Mol HgCy, + 0,0137 Mol 
Hg(CO2 CH3)z + 0,0201 Mol Ag(CO2 CH3) 
in I Liter. 
2. 0,0972 Mol Hg Cy, + 0,0151 Mol 
Hg(co2 cH3)2 + 0,0159 Mol Ag(c02 cH3) 
in I Liter. 
Nimmt man auch hier in erster Annlherung 
das Cyanmercuriacetat als nicht ionisiert an und 
setzt also Konz. Ag' = Konz. CH, CO,', so folgt 
aus I :  k = o,ooo415, aus 2: k = o,ooo544, 
also der Grdknordnung nach abereinstimmend 
mit den vorigen Werten. Vallige Gleichheit 
der Werte ist nicht zu erwarten, da die 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen, n8m- 
lich go und 15 0 angestellt wurden und die 
praktisch erreichbare Genauigkeit in beiden 
Fallen verschieden ist. Jedenfalls sind die durch 
WPgung des Cyansilbers erhaltenen Werte 
k = 0,000 224 und 0,000 259 vorzuziehen. 
Die Untersuchung desverhaltens von Queck- 
silbercyanid gegen Silbersalze fuhrte zu der 
Annahme, dab zunachst die Anionen der Silber- 
salze mit dem Quecksilbercyanid die komplexen 
Ionen HgCy,.X' liefern, aus denen urn so 
weniger Cyanionen austreten, je grdaer die 
Elektroaffinitat von X ist. Zumal das sehr 
stark elektroaffine NO,-Ion wird einfach an- 
gelagert , ohne da8 Cyansilber ausfallt. In 
welchem Ma5e diese Anlagerung stattfindet, 
wurde durch Ldslichkeitsbestimmungen von 
Quecksilbercyanid in Kaliumnitratlesungen er- 
mittelt. 
I.  0,9574 Mol KNO, pro I Liter ldsen bei 
20 0 auf 0,5383 Mol Hg Cy,. 
2. 0,4614 Mol KNO, pro I Liter 16sen bei 
20 O0,461g Mol Hg Cy,. 
3. Reines Wasser pro Liter last bei 2 0 0  
Wenn nun der Umsatz zwischen Kalium- 
nitrat und Quecksilbercyanid der Gleichung ent- 
spricht : 
Hg Cy, + NO,' $I& Hg Cy, NO,' 
dann folgt 
0,3956 Mol HgCy,. 
aus I zu 0,443, aus 2 zu 0,424, also hinreichend 
konstant, um die angenommene Gleichung zu 
bestiitigen. Dieser Bindungsfaktor k wurde von 
uns (siehe weiter unten) fur die Bindung von 
Hydroxylionen an Quecksilbercyanid zu I ,679 
gefunden, fUr die Bindung von Cyanionen aus 
den Resultaten von S h e r r i l l ' )  im Mittel zu 40 
berechnet. Man sieht aus diesen Zahlen, da5 
die Bindungsfahigkeit an Quecksilbercyanid far 
schwache Ionenbildner vie1 gr05er ist als far 
starke. 
Eine Umlagerung der Komplexionen im Sinne 
der Gleichung : 
findet iiicht nachweisbar statt, da Silbernitrat 
aus der Ldsung von 1,4 g HgCy, und I g 
KNO, in 10 ccm Wasser nur das Salz HgCy, 
.&NO, fallt. 
2. Vereinigung von Quecksilbercyanid mit 
dem Hydroxylion. 
Wie friiher mitgeteilt wurde, kristallisieren 
aus wasserigen bezw. alkoholischen Lasungen 
von Quecksilbercyanid und Alkalihydroxyden die 
Verbindungen (Hg C, IV2),. KOH. H2 0, Hg C, N2 
Hg C, N, - KO H -+ C2 H, OH, ferner Hg C, A?, 
.Na OH-H,  0,  Hg C2 N, .Na OH $- 2 CH, OH, 
Hg Cy, - NO,' Hg Cy . NO, + Cy' 
* K O H .  H, 0 ,  Hg C2 N2 * KOH + 2 CH, OH, 
I) Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [212, 65s. 
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Hg C, N, .Nu 0 CH8 + CH, OH, und zwar bei 
Konzentrationen , die noch nicht zur Abschei- 
dung der Alkalien allein filhren warden. 
Neuerdings stellten wir eine analoge Ver- 
bindung von Phenolnatrium mit Quecksilber- 
cyanid dar. 
15 g Phenolnatrium wurden in 30 ccm Methyl- 
alkohol geltist und 10 g Quecksilbercyanid zu- 
gefltgt. Nach dem Wegdampfen des Methyl- 
alkohols und Ueberschichten rnit trockenem 
Aether kristallisierten farblose rechteckige Platten 
von starker Doppelbrechung aus, die auf dem N e u -  
b a u e r  - Tiegel abgesaugt und mit wenig Methyl- 
alkohol und Aether gewaschen wurden. Nach 
zwdlfstilndigem Trocknen im Vakuurn Ober Phos- 
phorpentoxyd entsprach die Zusammensetzung 
der Formel: 
Hg Cy, . Nu OH.  HO c6 H, . CLi? OH. 
0,1800 g Substanz : 0,0332 Nu, SO, und 
0,1004 HgS, 
0,1322 g Substanz: 0,1302 CO, und 0,0356 H, 0, 
0,1250 ,, ,, :7,8 ccm Stickstoff bei 14 0 
und 716 mm. 
Fur Hg Cy, 6 Nu OH. HO C, Hs - CH, O H  
Gefunden : 
C 26,86 H 3 , o r  N 6,91 Hg 48,07 Nu 598. 
Berechnet : 
Wasser 16st sofort ohne Ruckstand , beim 
Kochen entweicht Phenol. Auch absoluter 
Alkohol 16st sehr leicht, reiner Aether kaum. 
Verdllnnte Kalilauge verandert die wasserige 
Lasung nicht, hdchstkonzentrierte aber scheidet 
in der Warme metallisches Quecksilber ab. Jod- 
kalium liefert nach Zusatz von verdfinnter Salz- 
saure viel Quecksilberjodid. Silbernitratltisung 
fallt Cyansilber in Menge aus. Ammoniak laf3t 
zum Unterschiede vom Quecksilberoxycyanid die 
wasserige Ltisung unverandert klar. Nach alle- 
dern ist eine tiefer greifende Veranderiing nicht 
eingetreten, sondern die einzelnen Komponenten 
sind einfach aneinander gelagert. 
Durch solche Bindungen an Alkali ist das 
Quecksilbercyanid reaktionsfghig geworden , in- 
dem es die oxydierende Wirksamkeit von zwei- 
wertigem Quecksilber entfaltet und normale 
Reaktionen der Cyanionen zeigt. 2. B. erfolgt 
Abscheidung von metallischem Quecksilber aus 
einer L6sung von 5 g Quecksilbercyanid und 
3 g Aetzkali in 50 ccm Wasser beim ErwPrmen 
mit Traubenzucker, Glycerin, Rohrzucker, Aethyl- 
alkohol. Durch Acetylen 1) wird das explosive 
Quecksilberacetylid gefallt , wie ja auch Queck- 
silberoxyd rnit Acetylen in diesem Sinne reagiert. 
Sehr konzentrierte Kalilauge laf3t die Abspaltung 
von gelbem Quecksilberoxyd direkt wahrnehmen 
und ftiihrt in Gegenwart von Aethylalkohol zu 
25J78 2~63 6169 Hg 47985 5150. 
I) Hofmann,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 3.14. 
dem explosiven Mercarbid 1) C, Hg6 0, H2 , das 
die vorhergehende Bildung von Quecksilberoxyd 
voraussetzt. Auch gegen Hydroperoxyda) ver- 
halt sich eine Ltisung von Quecksilbercyanid in 
Gegenwart von Alkali ahnlich wie Quecksilber- 
oxyd, indem untep Sauerstoffentwicklung metal- 
lisches Quecksilber ausflllt., 
Die Cyanionen lassen sich in alkalischer 
Quecksilbercyanidltisung nachweisen durch die 
Bildung von Isopurpurat , Benzoin , Cyanat und 
Harnstoff sowie insbesondere durch die Fallbar- 
keit von Cyansilber mittels Silbernitrat. 
Es liefern namlich HgCv2 zu 0,00301 Moll 
K O H z u  0,001504MolundAgN0~ zu 0,0118Mol 
in 20 ccm Wasser geldst einen Niederschlag von 
AgCN zu 0,00138 Mol. Der Silbergehalt in 
dem so ausgefallten und rnit einprozentiger 
Salpetersaure ausgewaschenen Cyansilber wurde 
zu 80,2 O/o  Ag gefunden, far Ag CN berechnet 
80,s O/o Ag. Das Filtrat vom Cyansilber enthalt 
Quecksilberoxycyanid Hg- C N .  OH. 
Far ein Hydroxylion, das rnit der Lauge 
zugefilhrt wurde, gelangt also schlief3lich nahezu 
ein Cyan als Cyansilber zur Fallung. 
Um den Zustand des Systems Quecksilber- 
cyanid - Alkalihydroxyd in wasseriger Losung zu 
erforschen, bestimmten wir die Ldslichkeit von 
Quecksilbercyanid in Natron- und Kalilauge von 
verschiedenen Konzentrationen bei + 20 0 in- 
dem Oberschilssiges Quecksilbercyanid rnit den 
titrimetrisch kontrollierten Losungen aus reinstem 
Aetzkali zunachst bei + 25 0 wahrend 48 Stunden 
und dann bei + 20 O wahrend 24 Stunden ge- 
schattelt wurde. 
I. 0,9475 Mol NaOH pro I Liter Itisen 
0,79603 Mol HgCy,. 
2. 0,4775 Mol NaOH pro I Liter ltisen 
3. 0,2350 Mol NQOH pro I Liter ltisen 
Reines Wasser pro I Liter lost 0,3956 Mol 
Als Bodenktirper bleibt Quecksilbercyanid 
zurack. 
Da Natriumhydroxyd in normaler L6sung 
zu mehr als 70 O / o , .  in O , I  n. Ltisung zu an- 
nahernd go ip Na - und OH'-Ionen gespalten 
ist , und da Kaliunihydroxyd , in aquivalentem 
Verhaltnisse angewendet, fast genau so viel 
Quecksilbercyanid Itist als Natriumhydroxyd, 
wird die Erhtihung der Ltislichkeit von Queck- 
silbercyanid in Laugen durch die Hydroxylionen 
bewirkt, indem sich diese mit dem Quecksilbey- 
cyanid zu den komplexen Hg Cy, - OH-Ionen 
verbinden nach der Gleichung: 
O1.5977 Mol HgcY2. 
0,4840 Mol Hg Cy,. 
H i  CY,. 
Hg Cy, + OH' Hg Cy, * OH'. 
I) H o f m a n n ,  1. c. 31, 1904 und 33, 1328. 
a) K o l b ,  Chem.-Ztg.26, ar. 
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Der das Gleichgewicht beherrschende Faktor 
K&z. Hg Cy, - O H  
Konz. Hg Cy, - Konz. OH' k= 
bleibt hinreichend konstant, um diese Annahme 
zu bestiitigen; denn es folgt aus I :  k =  1 ~ 8 5 ,  
aus 2: A= 1,86, aus 3: R =  1,52. 
Fur Kaliumhydroxyd wurde bestimmt: 
0,3286Mol KOH pro I Liter ldsen 0,5179 Mol 
Reines Wasser pro I Liter lost 0,3956 Mol 
Danach ist K = 1,5o. 
Lithiumhydroxyd ist nach der Gefrierpunkts- 
bestimmung von Ar rhen ius l )  in 0,127n. LiOH- 
Ldsung vdllig dissoziiert und unterscheidet sich 
auch nach der Verseifungsgeschwindigkeit von 
Essigester kaum von aquivalenten Natron- oder 
Kalildsungen. Wir fanden aber bei wiederholten 
Bestimmungen mit titrimetrisch und gewichts- 
analytisch kontrollierten Losungen die Ldslich- 
keit von Quecksilbercyanid in Lithionlaugen ge- 
ringer als bei entsprechend konzentrierter Natron- 
oder Kalilauge. 
I .  o,g7 Mol Li OH pro I Liter ldsen 0,6543 Mol 
2. 0,48 Mol LiOH pro I Liter ldsen 0 4 5  Mol 
3. 0,243 Mol LiOH pro I Liter ldsen 0,484 Mol 
H- CY,. 
Hg CY, . 
& CY2. 
Hg CY2. 
folgt aus I zu 0,959, aus 2 zu 1,282, aus 3 
zu 1,618, wachst also rnit abnehmender Kon- 
zentration und nahert sich den fur Natron- oder 
Kalilauge gtiltigen Werten so sehr, daf3 auch 
far Lithiumhydroxyd die Erhdhung der Ldslich- 
keit von Quecksilbercyanid den Hydroxylionen 
zugeschrieben werden darf und die Existenz von 
Hg Cy, - OH-Komplexen bestatigt wird. Die bei 
hdheren Konzentrationen zii niedrig gefundenen 
K-Werte lassen sich am einfachsten durch die 
Annahme erklaren, daf3 LiOH bei I und 2 
weniger freie Hydroxylionen bietet als Nu OH 
und KOH. 
Aus der Gefrierpunktserniedrigung in wasse- 
riger Ldsung folgen nahe ilbereinstimmende 
Werte fiir k. 
Verwendet wurden A = O , I  n. Kalilauge, 
B==o,i n. Natronlauge und C=O,I n. Queck- 
silbercyanidldsung. 
I .  50ccm von A mit 50ccm Wasser zeigte 
d= 0,212, also Molzahl pro Liter = 0,114. 
2. 50 ccm von C mit 50 ccm Wasser zeigte 
d= 0,108, also Molzahl pro Liter = 0,0584. 
I )  cf. A b e g g ,  Handb. d. anorg. Chemie [a] 1, 132. 
3. 50 ccm von A mit 50 ccm von C zeigte 
Fur k folgt daraus = 1,549. 
4. 50 ccm von B mit 50 ccm Wasser zeigte 
5 .  50 ccm von C mit 50 ccm Wasser zeigte 
6. 50 ccm von B rnit 50 ccm von C zelgte 
Fur k folgt daraus = 1,956. 
Zu den Bestimmungen wurden stets gleiche 
Volumina der Ldsungen verwendet. 
Aus den Bestimmungen der Leitfahigkeiten 
von Losungen, die 0,0365 Mol HgCy, pro Liter 
und 0,0091 - 0,0365 Mol Natronlauge pro Liter 
enthielten, ergab sich bei 25 0 k = 1,g7 bis 2,4, 
wobei aber die Beweglichkeit der Ionen 
Hg(CN), OH' nur schatzungsweise = 40 gesetzt 
wurde. 
Aus dem Vergleiche der Verseifungsge- 
schwindigkeit von Aethylacetat durch 0,0365 
molare Natronlauge allein und in Gegenwart 
von 0,0365 Mol Quecksilbercyanid folgt fur k 
bei 25 O =  1,796. 
Die U n t e r s c h i e d e  zwischen d e n  
e inze lnen  K-Werten b le iben  nahezu  i n n e r -  
halb d e r  F e h l e r g r e n z e n ,  s o  daf3 d i e  
Gle i chung  
d e n  H a u p t v o r g a n g  zwischen  Quecks i lber -  
cyanid  und  Alka l ihydroxyd  r i ch t ig  aus -  
d r u c  k t. Aus den zuverlassigsten Bestimmungen 
mittels der Ldslichkeitsbestimmung folgt K = I ,679 
im Mittel als das Verhiiltnis der Konzentration 
von Hg Cy, OH zu dem Produkte der Konzen- 
trationen von HgCy, und OH'. 
Allerdings muf3 in zweiter Linie auch eine 
Umlagerung im Sinne der Gleichung 
eintreten, da ja , wie vorausgehend schon er- 
wahnt wurde, die Quecksilbercyanid -Alkalihydro- 
oxydldsungen normale Reaktionen auf Cyanionen 
geben. Doch ist im Gleichgewicht die Ge- 
schwindigkeit der Dissoziation nur gering und 
demgem2B die Konzentration der Cyanionen 
wie auch der HgCy OH-Molekiile klein, da die 
Bildung von Benzoin sehr langsam verlauft und 
kein Hg Cy OH ausfallt. 
Von diesem sind nach V. Borel l i  bei 0 0  
nur 0,02 Mol pro Liter, bei go O 0,2 Mol pro 
Liter ldslich, also bei 20° hdchstens etwa 
0,085 Moll wahrend aus unseren Bestimmungen 
der Laslichkeit von Quecksilbercyanid in Natron- 
lauge hervorgeht , daB 0,4004 Mol Hg Cy, OH' 
pro I Liter gelast bleiben. Ueberhaupt konnten 
wir auch bei noch vie1 grOf3eren Laugekonzen- 
trationen in Wasser nicht die Abscheidung von 
Quecksilberoxycyanid beobachten , sondern nur 
bei den hochst konzentrierten Alkalilosungen 
gelbes Quecksilberoxyd auftreten sehen. Auch 
A== 0,312, also Molzahl pro Liter = 0,1680. 
= 0,213, also Molzahl pro Liter = 0, L 15'. 
d = 0, I 08, also Molzahl pro Liter = 0,0584. 
A= 0,311, also Molzahl pro Liter = 0,1681. 
H g Q 2 +  O H =  HgC92.OH' 
Hg Cy, a OH' Hg* Cy - OH+ Cy' 
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aus dem Verbalten gegen Ammoniak geht her- 
vor, dad in den Quecksilbercyanidalkalilasungen 
nur sehr wenig Quecksilberoxycyanid Hg. Cy 
OH zugegen sein kann, da dieses auswasseriger 
L6sung durch Ammoniak auch in Gegenwart 
von Kalilauge als weider Niederschlag gefallt 
wird, wahrend 1,305 g Hg Cy, + 0,1840 g KOH 
in 10 ccm Wasser gelast auf Zusatz von 2 ccm 
konzentriertem Ammoniak nicht einmal eine 
TrUbung zeigen. 
Die Tatsache, da5 Silbernitrat aus der Ldsung 
von 0,00301 Mol Hg Cy, + 0,001 504 Mol KOH 
in 20 ccm Wasser 0,001 38 Mu1 dg CN, also die 
dein Alkali nahe aquivalente Menge Cyansilber 
ausfallt , lrann nicht gegen unsere Behauptung 
sprechen , da Cyansilber in Wasser praktisch 
unldslich ist und demgemad die aus der Ldsung 
herausgeschafften CyanionenvondenHg Cyz - OH- 
Ionen nachgeliefert werden mltssen, solange bis 
fast 'nur noch HgCyeOH. vorhanden ist, das. 
nach Borelli') in wasseriger Ldsung nur ganz 
wenig dissoziiert. 
In komplizierterer Weise als Kalilauge oder 
Natronlauge wirkt Sodalasung auf das Queck- 
silbercyanid ein , denn aus der Laslichkeitser- 
hahung ist zu schiieden, daS au5er den Hydro- 
oxylionen, die nach Shields , )  in einer Lasung 
von O,I Mol Nu, COa pro Liter zu etwa 6 Ol0 
vorhanden sind, beteiligen sich auch die C0,"- 
Ionen an dem Ldsungsgleichgewicht von Queck- 
silbercyanid. 
I .  0,4943 Mol Na, CO, pro Liter ldsen bei 
20 0 auf 0,4956 Mol Hg Cy,. 
2. 0,2443 Mol Na, CO, pro Liter ldsen bei 
20 O auf 0,4464 Mol Hg Cy,. 
3. 0,1250 Mol Nu, CO, pro Liter ldsen bei 
20° auf 0,4147 Mol HgCy,. 
4. Reines Wasser pro Liter lost bei 20 0 
auf 0,3952 Mol HgCy,. 
Wenn nun die Unterschiede in der LBslich- 
keit von Quecksilbercyanid nur durch die Bin- 
dung an Hydroxylionen zustande kamen , dann 
madte aus I die Konzentration 
Hg Cy, . OH' = 0,4956 - 0,3952 = 0,1004 
sein. 
Nun ladt sich die Hydrolyse der Soda in 
wasserigerL6sungausdrltckendurchdieGleichung: 
CO," + H, 0 H CO,' + OH'. 
Der Faktor 
Konz. CO," 
Konz. H Coal - Konz. OH' R =  - 
folgt aus obenstehenden Werten von I = 7,863, 
von a = 14~58,  von 3 = 64,34, bleibt also 
keineswegs konstant. Zudem liefern die Mes- 
sungen der Verseifungsgeschwindigkeit von 
I) Gae. chim. ital. [I] 38, 361. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie h, 167 (1893). 
Aethylacetat in Gegenwart von Soda durch 
Sh ie lds l )  ganz andere Werte for k, namlich 
bei o , ~ g o o  Mol Na, COa pro Liter k = 280~0, 
bei o1og4o Mol Na, CO, pro Liter k =  247,8, 
bei o,oq77 Mol Na, CO, pro Liter R =  199~1.  
Aus dem Vergleiche unserer k-Werte mit 
denen von S h i e l d s  folgt, dad die Anzahl der 
C'O,'l. Ionen pro Liter, die mit I OH'-Ion und 
I HCO~' - Ion  im Gleichgewicht stehen, in An- 
wesenheit von Quecksilbercyanid weit kleiner 
ist als ohne dieses, und zwar bei 0,2 Mol Soda 
ungefahr im Verhfiltnis von 14 : 280. Also ver- 
brauchen QuecksilbercyanidmolekUle C03"-Ionen 
wohl zur Bildung von Hg Cy, C0,"- Komplexen, 
da ja auch O R -  und NO,'-Ionen solche Gebilde 
liefern. Bei wathsender Verdfinnung steigt die 
relative Zahl der C03"- Ionen, wie aus dem An- 
wachsen k in 3 = 6 4 , 3  hervorgeht, weil die 
Hg Cy, CO,"-Komplexe dissoziieren. 
Wie in den Quecksilbercyanid -Alkalihydro- 
oxydldsungen, so ist auch in Gegenwart von 
Soda das Cyan des Quecksilbercyanids reaktions- 
fahig. 2. €3. gibt die.Ldsung von 1,045 g HgCy, 
und 0,133 g Nu, CO, in 10 ccm Wasser mit 
I ccm einer zehnprozentigen Silbernitratlasung 
sofort eine starke Fallung von Cyansilber. 
Schlub. 
In der vorstehenden Mitteilung wurde nach- 
gewiesen, dad Quecksilbercyanid aui3er niit den 
Saureanioneo sich namentlich auch mit dem 
Hydroxylion verbinden kann, und dad durch 
solche Bindungen der an  sich sehr feste Zu- 
sammenhalt des Quecksilbercyanidrnolekills um 
so mehr gelockert wird, j e  weniger starke Ionen- 
bildner die angelagerten negativen Teile sind. 
Orientierende Versuche daritber , ob andere 
Cyanide ein Phnliches Bindungsvermdgen wie 
das Quecksilbercyanid besitzen, hatten bei dem 
Cyansilber Erfolg insofern, als festgestellt werden 
konnte, da5 dieses Cyanid sich in reiner heider 
Lauge betrachtlich auflast und nach dem Er- 
kaiten in feinen Nadelchen auskristallisiert. 
Eine Ldsung von 3 g Natrium in 7 0  ccm 
Wasser wurde auf dem Wasserbade mit frisch 
gefalltern Cyansilber gesattigt. Aus dern heiden 
Filtrat schieden sich allmahlich feine, verfilzende, 
fast farblose Nadelchen in einer Menge = 0,098 g 
vakuumtrocken ab. Die Silberbestimmung ergab 
80~20  Ol0 Ag statt 80,5 O/, fUr Ag Chr berechnet. 
Auch die qualitative Untersuchung lied keinen 
Zweifel darilber, dafl die Nadelchen reines Cyan- 
silber sind. 
Uebrigens hat auch Bloxams) gefunden, dad 
Cyansilber von heider konzentrierter Soda oder 
I )  Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167 (1893). 
2) Chem. News SO, 155 
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Kaliumcarbonatldsung aufgenommen und beim Doppelsalze vereinigt , so kann eine allerdings 
Abkahlen in feinen Nadeln wieder abgeschieden beschrankte Analogie zwischen Cyansilber und 
wird. Cyanquecksilber im Verhalten gegen Laugen 
Beracksichtigt man noch, daf3 Cyansilber sich und gegen Silbernitrat zugegeben werden. 
auch mit Silbernitrat zu einem kristallisierten (Eingegangen: 18. Mai.) 
OBER DIE BEIM ZUSAMMENPRESSEN DES PULVERS ZWEIER METALLE 
ERHALTENEN KONGLOMERATE. 
Van G. Tammann. 
iwdhnlich erhalt man Legierungen 
durch Zusaminenschmelzcn zweier 
oder mehrerer Metalle. Das er- 
haltene Kristallkonglomerat hat sich 
dann wahrend der Kristallisation 
gebildet und eventuell durch Umwandlungen, 
die bei tieferer Temperatur liegen, verandert. 
Ein anderer Weg zu den Legierungen ltdnnte 
durch Zusammenpressen des Pulvers der Kom- 
ponenten bei hdheren Drucken fiihren. Nach 
den Mitteilungen von S p r i n g l )  scheint es nicht 
ausgeschlossen, da0 dieser Weg zu Kristall- 
konglomeraten fahrt, welche mit den durch Zu- 
sammenschmelzen erhaltenen zum Teil identisch 
sind. Denn W . S p r i n g  gibt an'), da3 beim Zu- 
sammenpressen der Komponenten desRoseschen 
Metalles und der Woodschen Legierung die bei 
5000 Atmospharen erhaltenen Pre0stiicke sich bei 
Temperaturen verflksigten, die von den Schmelz- 
punkten der durchZusammenschmelzen erhaltenen 
Legierungen nicht wesentlich verschieden sind. 
Allerdings hat schon Hallockz) darauf auf- 
merksam gemacht, dafj beim Mischen auch unter 
gewdhnlichem Drucke der pulverfdrmigen Kom- 
ponenten jener Legierungen , die Schmclzung 
schon tief unterhalb der Schmelzpunkte der 
Kornponenten (wahrscheinlich bei einem der 
eutektischen Punkte) erfolgt. Andererseits gibt 
aber S p r i n g  an'), da0 man durch wiederholtes 
Zusammenpressen und Raspein von Zink und 
Kupfer ein Konglomerat erhalten kann, welches 
nur etwas dunkler gefarbt ist als das gewdhn- 
liche Messing. Die Frage, ob der Druck an 
sich legierungsbildend wirkt, indem er die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der miteinander zusammen- 
gepre0ten Metalle wesentlich erhdht und da- 
durch Anla0 zur Bildung von Verbindungen, 
die far viele der durch Zusammenschmelzen 
ihrer Komponenten erhaltenen Legierungen cha- 
rakteristisch sind, ist also bisher nicht entschiedcn. 
Zur Entscheidung dieser Frage kommen vor allen 
Dingen drei Methoden in Betracht: die mikro- 
skopische, die thermische und die Bestimmung 
des elektrischen Widerstandes. Nach diesen 
Methoden hat Herr Dr. G .  Masing3) in meinem 
I) Berl. Ber. 15, I (1882). 
2) Zeitachr. f. physik. Chemie 2, 378 (1888). 
3) 2. f. anorg. Chemie 62, 265 (rgog). 
Institute diese Fragen entschieden. Pre0t man 
das Feilicht zweier Metalle, wie etwa Zn und 
Cd oder Cu und Ag, welche miteinander weder 
eine Verbindung eingehen , noch Mischkristalle 
bilden, im Verhnltnisse ihrer Eutektika unter 
einem Drucke von 4000 Atmospharen zusammen, 
so sieht man auf der Erhitzungskurve dieser 
Pre5stiicke bei der eutektischen Temperatur der 
binnren Mischungen eine Verzdgerung des Tem- 
peraturanstieges, und etwa 10 bis 30 0 hbher, 
je  nach der Erhitzungsgeschwindigkeit, ist die 
Schmelzung durch Aufldsung der grd0eren StUcke 
beendet. Thermisch unterscheiden sich also die 
durch Zusainmenschmelzen erhaltenen Legie- 
rungen von den durch Zusammenpressen des 
Pulvers beider Komponenten erhaltenen nicht 
wesentlich. Dasselbe gilt auch far die Struktur 
der beiden Arten der Legierungen. Sie be- 
stehen aus dich t aneinander liegenden Stuckchen 
von Zn und Cd oder Ag und Cu. Doch war 
der Bau der durch Zusammenschmelzen er- 
haltenen Eutektika ein lamellarer, wilhrend das 
durch Zusammenpressen erhaltene Konglomerat 
aus regellos verteilten Kdrnern der beiden 
Metalle bestand. Aufierdem sind die Kristalliten 
des laniellaren Eutektikums abgerundet, wahrend 
in den Pref3stiicken die Kbrner der einzelnen 
Metalle auf der Schliffflache als Fetzen erschienen. 
Im Falle, dai3 die beiden Metalle keine Misch- 
kristalle und keine Verbindung miteinander bilden 
und im fliissigen Zustande nur beschrankt mit- 
einander mischbar sind, wird man auf der Er- 
hitzungskurve des PreBsMckes zwei VerzUge- 
rungen finden, deren Temperaturen um so nilher 
den Schmelzpunkten der reinen Metalle racken, 
j e  grdfjer die Mischungsliicke irn flassigen Zu- 
stande ist. 
Bilden die beiden Komponenten eine Ver- 
bindung und mischen sie sich im flassigen z u -  
stande in allen Vcrhaltnissen, im Kristallzustande 
aber nicht, so wPre, wenn die Verbindung sich 
durch Diffusion der kristallisierten Metalle inein- 
ander nicht bilden wOrde und erst in der Flassig- 
keit entstehen wiirde, der Beginn des Schmelzens 
eines Prefistiickes bei einem eutektischen Punkte 
zu erwarten, welcher bei einer Temperatur unter- 
halb der beiden eutektischen Punkte a und b 
(Fig. 247) liegen maf3te. Ein solcher Punkt 
wurde aber in keinem der untersuchten Falle 
